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(54) Title: ANTIMICROBIAL GLASS SURFACES OF GLASS POWDERS 

(54) Bezeichnung: ANTIMIKROBIELLE GLASOBERFLACHEN VON GLASPULVERN 



(57) Abstract: The invention relates to a water-insoluble silicate glass powder comprising glass particles that have the following 
composition (in wt. % on an oxide basis): Si0 2 20-80; Na 2 0 5-30; K 2 0 0-5; P 2 0 5 0-15; B 2 0 3 0-10; CaO 4-30; MgO 0-8; AI 2 0 3 
0-7; Fe 2 0 3 0-2; and common quantities of standard refining agents. The invention is characterized in that the glass particles contain 
at least one of the components ZnO, AgO, CuO, Ce0 2 , Ge0 2 , and Te0 2 , said components being concentrated in the subsurface of 
the glass particles. 



IT) 



(57) Zusainmenfassung: Die Erfindung betrifft ein wasseranlosliches Silikatglaspulver, wobei das Silikatglaspulver Glaspartikel 
mit nachfolgender Zusammensetzung in Gew.-% auf Oxidbasis aufweist: Si0 2 20 - 80 Na 2 0 5 - 30 K 2 0 0 - 5 P 2 0 5 -15 B 2 0 3 0 
- 10 C a O 4 - 30 M g O 0 - 8 AI 2 0 3 0 - 7 Fe 2 0 3 0 - 2 sowie iibliche Lautermittel in iiblichen Mengen. Die Erfindung ist dadurch 
gekennzeichnet, dass die Glaspartikel wenigstens eine der nachfolgenden Komponenten ZnO AgO CuO Ce0 2 Ge0 2 Te0 2 enthalten, 
wobei diese Komponenten in den oberflachennahen Bereichen der Glaspartikel angereichert sind. 
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Antimikrobielle Glasoberflachen von Glaspulvern 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von antimikrobiellen 
Glasoberflachen von weitgehend inerten Glaspulvern und Glaskeramikpulvern. 

5 

Die antimikrobielle Wirkung von Silberionen ist gut bekannt und wird in 
unterschiedlichen Bereichen wie z. B. bei der Wasseraufbereitung (AgCI) oder im 
medizinischen Bereich eingesetzt. Silber wird hierbei fur den Menschen als 
weitgehend unbedenklich eingestuft. 

10 

Silberhaltige Glaspulver werden z. B. in einer Reihe von Schriften als 
anorganische Biozide beschrieben. Hierbei handelt es sich in der Regel um Glaser 
mit geringer hydrolytischer Bestandigkeit. Die Glaser neigen dazu sich zumindest 
teilweise in wassrigen Systemen aufzulosen oder aber sehr stark lonen 
15 abzugeben. 

So werden in US 5,290,544 wasserlosliche Glaser fur die Anwendungen in 
kosmetischen Produkten mit sehr geringen Si0 2 und sehr hohen B 2 0 3 bzw. hohen 
P 2 0 5 -Gehalten beschrieben. Die Glaser weisen Silberkonzentrationen grafter 0,5 
20 Gew-% auf. Diese Glaser besitzen eine extrem niedrige hydrolytische 

Bestandigkeit und neigen dazu sich in Wasser komplett aufzulosen. Die hierbei 
frei werdenden Ag- und/oder Cu-lonen wirken antibakteriell. 

Auch in JP-A-92178433A wird ein wasserlosliches Glaspulver mit Si0 2 < 37 Gew 
25 als Polymerzusatz mit hohen Silberkonzentrationen >1 Gew-% beschrieben. 

In US 6,143,318 werden silberhaltige Phosphatglaser beschrieben, die als 
antimikrobielles Material fur die Wundinfektionsbehandlung in Kombinationen mit 
Cu, Silber und Zn verwendet werden. Hierbei handelt es sich ebenfalls um 
30 wasserlosliche Glaser, die niedrige Si0 2 -Konzentrationen und sehr hohen P 2 Os- 
Gehalte aufweisen. 
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Antimikrobielle silberhaltige Borosilikatglaser bzw. Borophosphatglaser werden in 
den Schriften JP 10218637, JP08245240, JP 07291654, JP 03146436 
JP2000264674, JP2000203876 beschrieben. 

Aus der WO 03/018495 sind wasserunlosliche Silikatglaspulver bekannt 
geworden, die eine antimikrobielle Wirkung aufweisen. GemaS der WO 03/018495 
wird unter dem Begriff wasserloslich verstanden, dass ein Grundglas einer 
Glaszusammensetzung sich nicht in Wasser auflost, sondern nur die Oberflache 
reaktiv mit dem umgebenden Wasser lonen austauscht. 

Aus der DE 100 17 701, EP 1 170 264 sowie der EP 0 220 333 sind 
Zusammensetzungen und Herstellbedingungen fur Glaskeramiken bekannt 
geworden. Der Offenbarungsgehalt dieser Schriften, insbesondere betreffend die 
Zusammensetzungen sowie die Herstellbedingungen werden vollumfanglich in 
den Offenbarungsgehalt der vorliegenden Anmeldung mitaufgenommen. 
Die antimikrobielle Wirkung der aus der WO 03/018495 bekannten Glaser ist fur 
manche Anwendungen, beispielsweise eine fungizide Wirkung in Kunststoffen, 
nicht ausreichend. 

Auch gemahlenen Glaskeramikpulver der Zusammensetzungen in den oben 
genannten Schriften zeigen, wenn man diese Glaskeramiken zu Glaspulvern 
mahlt eine nicht ausreichende antimikrobielle Wirkung. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein wasserunlosliches Glaspulver, 
insbesondere ein Silikatglaspulver sowie ein Glaskeramikpulver zur Verfugung zu 
stellen, das sich durch eine gegenuber herkommlichen Glaskeramikpulvern und 
Silikatglaspulvern erhohte antimikrobielle Wirkung auszeichnet sowie ein 
Verfahren zur Herstellung eines solchen Pulvers. 

Erfindungsgemali wird in einem ersten Aspekt die Aufgabe durch ein 
wasserlosliches, antimikrobielles Silikatglaspulver gelost, wobei das 
Silikatglaspulver Glaspartikel mit nachfolgender Zusammensetzung in Gew.-% auf 
Oxid basis aufweist: 
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SiO z 

Na 2 0 

K z O 



20-80 



5-30 



0- 5 



P 2 O s 
B 2 0 3 
CaO 



0-15 



0-10 



4-30 



MgO 

Al 2 0 3 

Fe 2 0 3 



0- 8 



0- 7 



0- 2 



sowie ubliche Lautermittel in Qblichen Mengen. 

5 Erfindungsgemafc enthalten die Glaspartikel wenigstens eine antimikrobielle 

Komponente, ausgewahlt aus den Komponenten ZnO, AgO, CuO, Ce0 2 , Ge0 2 , 
Te0 2 , in den oberflachennahen Bereichen der Glaspartikeln. Dies bedeutet, dass 
dort diese antimikrobiellen Komponenten angereichert sind und ihre Konzentration 
an der Oberflache viel grower ist, als im Innern der Glaspartikel. 

10 

Das Glas enthalt Si0 2 als Netzwerkbildner, bevorzugt zwischen 35 bis 80 Gew.-%. 
Bei niedrigen Konzentrationen nimmt die hydrolytische Bestandigkeit stark ab, so 
dass das Mahlen in wassrigen Medien nicht mehr ohne signifikante AuflSsung des 
Glases gewahrleistet ist. Bei hoheren Werten kann die Kristallisationsstabilitat 
1 5 abnehmen und die Verarbeitungstemperatur wird deutlich erhoht, so dass sich die 
Schmelz- und HeiRformgebungseigenschaften verschlechtern. 

Na 2 0 wird als Flussmittel beim Schmelzen des Glases eingesetzt. Bei 
Konzentrationen kleiner 5 % wird das Schmelzverhalten negativ beeinflusst. 
20 Aulierdem wirkt der notwendige Mechanismus des lonenaustausches nicht mehr 
hinreichend, urn eine antimikrobielle Wirkung zu erzielen. Bei hoheren Na 2 0- 
Konzentrationen als 30 Gew.-% ist eine Verschlechterung der chemischen 
Resistenz bzw. hydrolytischen Bestandigkeit, insbesondere in Verbindung mit 
einer Abnahme des Si0 2 -Anteils, zu beobachten. 



25 
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P2O5 ist ein Netzwerkbildner und kann die Kristallisationsstabiiitat erhohen. Die 
Konzentrationen sollten nicht oberhalb von 15 Gew.-% liegen, da ansonsten die 
chemische Bestandigkeit des Silikatglases zu stark abnimmt. P 2 0 5 verbessert die 
Oberflachenreaktivitat der Glaser. 

5 

Besonders bevorzugt sind Glaser, die bis auf Verunreinigungen frei von P 2 0 5 sind. 
Diese Glaser zeichnen sich durch eine besonders hohe Bestandigkeit aus. 

CaO verbessert die chemische Bestandigkeit, insbesondere im leicht alkalischen 
10 Bereich und ist daher notwendig, um eine Auflosung des Glases in wassrigen 
Medien zu verhindern. 

K 2 OZugaben begunstigen die Austauschbarkeit des Natriums bzw. Kalium kann 
selber gegen H+-lonen ausgetauscht werden. 

15 

Die Menge an Al 2 0 3 kann zur Erhohung der chemischen Bestandigkeit der 
Kristallisationsstabiiitat bis zu maximal 8 Gew.-% hinzugegeben werden. ZnO ist 
eine wesentliche Komponente fur die Heiliformgebungseigenschaften des Glases. 
Es verbessert die Kristallisationsstabiiitat und erhoht die Oberflachenspannung. 
20 AuBerdem kann es den antimikrobiellen Effekt unterstutzen. Bei geringen Si0 2 - 
Gehalten erhoht es die Kristallisationsstabiiitat. 

Um die antimikrobielle Wirkung des schwach antimikrobiellen Grundglases oder 
der Glaskeramik zu erhohen, ist erfindungsgemafc vorgesehen, nach Herstellung 
25 von Partikeln des Grundglases oder der Glaskeramik, diese Glaspartikel oder 

Glaskeramikpartikel mit antimikrobiellen lonen, beispielsweise den lonen Ag, Cu, 
Ce, Ge, Te, Zn in einem separaten Verfahrensschritt antimikrobiell auszuriisten. 

Durch die nachtragliche Ausrustung mit antimikrobiellen lonen zeigt die 
30 Oberflache der so ausgerusteten Glas- oder Glaskeramikpartikel gegenuber 
Bakterien, Pilzen sowie Viren eine biozide, auf jeden Fall eine biostatische 
Wirkung. Gegenuber hoheren Lebewesen treten keinerlei schadigende Wirkungen 
auf. Die mit einer antimikrobiellen Oberflache gemaB der Erfindung versehenen 
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Glaspartikel oder Glaskeramikpartikel sind insbesondere im Lebensmittelbereich, 
Medizinbereich, Haushaltsbereich einsetzbar. 

Die Herstellung einer antimikrobiellen Oberflache der Glas- oder 
5 Glaskeramikpartikel kann in einer ersten Ausfiihrungsform der Erfindung mittels 
lonenaustausch in Salzbadern erfolgen. 

Bei Glasern oder Glaskeramiken, die Alkalien oder aber auch Erdalkalien 
enthalten sind, konnen durch lonenaustausch in flussigen Salzbadern bei 
1 0 Temperaturen beginnend bei der Schmelztemperatur der Salzbader bis nahe Tg 
antimikrobiell wirkende lonen wie Ag, Cu, Zn, Sn in die Oberflache der 
Glaspartikel oder Glaskeramikpartikel eindiffundiert werden. 

Bei alkalifreien Glasern oder Glaskaramiken konnen auch einfache 
15 Diffusionsprozesse zur Einlagerung in der Oberflache fuhren. Dies fuhrt 

uberraschender Weise ebenfalls zu hinreichend antimikrobiellen Oberflachen. 

Durch unterschiedliche Temperaturzyklen konnen unterschiedliche 
Tiefenverteilungen der antimikrobiellen lonen eingestellt werden. 

20 

Auch durch Rucktausch in Salzbadern ohne antimikrobielle lonen, z. B. Na-Nitrat 
konnen spezifische Wirkungen hinsichtlich Langzeitwirkung und -starke erreicht 
werden. 

25 Durch Temperungen nach dem lonenaustausch konnen die antimikrobiellen 
Metallionen von der Oberflache in das Innere des Glases diffundieren und 
sozusagen „vergraben" werden. 

Die antimikrobielle Wirkung kann mit Farbwirkungen durch z. B. Silberkolloide 
30 oder ionische Absorption erganzt werden. 
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Fur bevorzugte Anwendungen wird der Prozess so gefuhrt, dass keine Verfarbung 
des Glases stattfindet und eine moglichst grolJe Transmission, bevorzugt im 
sichtbaren Wellenlangenbereich gewahrleistet bleibt. 

5 Spannungen durch unterschiediiche thermische Dehnung des 

ionenausgetauschten und des nicht ausgetauschten Glas konnen auftreten. Dies 
kann in einer vorteilhaften Ausfuhrungsform genutzt werden urn z. B. ein chemisch 
vorgespanntes Glas mit einer antimikrobiellen Oberflache zu erhalten. 

10 Um hinreichende antimikrobielle Effekte zu erzielen sind bei den 

erfindungsgemafcen lonenaustauschverfahren sehr kurze Behandiungszeiten 
hinreichend. Die Behandiungszeiten konnen unter 60 min, unter 10 min oder unter 
5 min liegen. 

15 Auch die Behandlungstemperaturen konnen im Fall der Schmeizbader zwischen 
Temperaturen von 50°C oberhalb von Tg der Glaser bis hinunter zu den 
Schmelztemperaturen der Salzbader erfolgen. 

Neben Schmelzbadern konnen auch Schmelzpasten, beispielsweise AgCI-AgN0 3 
20 und/oder ZnCI, und/oder ZnN0 3 -haItige Pasten aufgetragen oder eingebrannt 
werden. Aufgetragene Pasten konnen nach der Temperung problemlos 
abgeburstet werden. 

Durch geeignetes Schmelzen und Temperaturfuhrung kann z. B. an der 
25 Oberflache eine Austauschrate von bis nahezu 100 % erreicht werden. 

In einer alternativen Ausgestaltung der Erfindung konnen statt einer 
Oberflachenreaktion mit Salzschmelzen auch temperaturgesteuerte 
Oberflachenreaktionen mit anorganischen oder organischen antimikrobiellen 
30 Metallverbindungen direkt oder in Losungen oder Suspensionen durchgefuhrt 
werden. 
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Die durch die mit Hilfe der vorgenannten Verfahren mit einer antimikrobiellen, 
insbesondere auch biozid ausgerusteten Oberflache versehenen Glas- Oder 
Glaskeramikpulver konnen Glas- oder Glaskeramikpulver mit PartikelgroBen unter 
1um bis hin zu Glaskugelchen mit mehreren Millimeter Durchmesser aufweisen. 

Durch unterschiedliche Temperaturbehandlungen, beispielsweise 
Temperaturzyklen, konnen unterschiedliche Tiefenprofile, d. h. Tiefenverteilungen 
der antimikrobiellen lonen eingestellt werden. 

Entsprechend behandelte Pulver konnen in Fall-, Rohr- oder Batchofem 
kontinuierlich oder diskontinuierlich hergestellt werden 

Alternativ kann eine antimikrobielle Ausfuhrung des Glas- oder 
Glaskeramikpulvers mit Hilfe von Suspensionen erfolgen. Die eingesetzten 
Suspensionen konnen hierbei auch Festkorperpartikel wie antimikrobielle Glaser 
oder Keramiken enthalten, die im thermischen Prozess aufgesintert werden und 
bei geniigend hoher Konzentration eine kompakte Oberflachenschicht ausbilden 
konnen. 

Nanopartikel von z. B. Ti0 2 , ZnO, Ce0 2 in der Suspension, die zur antimikrobiellen 
Ausrtistung verwandt wird, konnen ebenfalls enthalten sein. Bevorzugt sind 
beispielsweise Ti0 2 -Partikel zur Erzielung einer photokatalytisch aktiven 
Oberflache, von der eine antimikrobielle Wirkung ausgeht. Auch bei Verwendung 
von ZnO-Nanopartikeln wird eine antimikrobielle Oberflache erhalten. 

Das Einbrennen der Schicht auf die Glaspulver kann durch herkommliches 
Tempern in widerstands- oder gasbeheizten Ofen oder mit IR-Strahlungsheizung 
oder mit Hilfe von Laserstrahlung (z. B. C0 2 -Laser, Neodym YAG-Laser) erfolgen. 
Die Laserwellenlangen und Leistungen mussen entsprechend geeignet 
ausgewahlt werden. 

Neben dem Aufbringen der Metallverbindungen in Schmelzen, Losungen und 
Suspensionen konnen auch Polymere z. B in Form von Folien auf die Oberflache 
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der Glaspartikel oder Glaskeramikpartikel gebracht werden und dann durch 
thermische Aktivierung z. B. mittels Lasern, z. B. C02-Laser, falls notwendig auch 
ortsaufgelost die Metallionen eindiffundiert und gegebenenfalls auch reduziert 
werden. 

5 

Mittels Laser oder anderen Strukturierungverfahren konnen auch definierte 
antimikrobielle Strukturen auf die Oberflachen aufgebracht werden. Diese konnen 
z. B. im Bereich der Biotechnologie eingesetzt werden. 

10 Mit den erfindungsgema&en Verfahren konnen wie zuvor beschrieben auch die 

Oberflachen von Glaskeramikpulvern mit einer antimikrobiellen Wirkung versehen 
werden. 

Die Glaskeramikpulver konnen sowohl vor als auch nach der Keramisierung den 
1 5 Prozess zur antimikrobiellen Ausrustung durchlaufen. 

Als Glaskeramiken sind besonders bevorzugt solche, wie in der DE 100 17 701, 
der EP 1 170 264 oder der EP 0 220 333 beschrieben. 

20 Insbesondere ist die Erfindung ohne Beschrankung hierauf fur ein 

Glaskeramikpulver geeignet, wobei das Ausgangsglas die nachfolgende 
Zusammensetzung umfasst (in Gew-% auf Oxidbasis): 



SiQ 2 55 - 69 

25 Al 2 0 3 19-25 

P 2 O s 0-1,0 

Ti0 2 1,0-5,0 

Zr0 2 0,5-2,5 

Li 2 0 3,0-4,0 

30 Na z O 0-1,0 

K 2 0 0 - 0,6 

SNa 2 0 + K 2 0 0,2-1,0 

MgO 0-1,5 

CaO 0-0,5 

35 SrO 0-1,0 
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BaO 0 - 2,5 

S CaO + SrO + BaO 0,2 - 3,0 
ZnO 1,0-2,2 

sowie gegebenenfalls Lautermittel wie As 2 0 3 , Sb 2 0 3 , Sn0 2 , Ce0 2 und/oder Sulfat 
bzw. Chlorid Verbindungen in ublichen Mengen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Ausgangsglaszusammensetzungen in 
nachfolgendem Zusammensetzungsbereich: 

Si0 2 66 - 68 

Al 2 0 3 1 9 - 25 

TiO z 2,0-3,0 

Zr0 2 1,0-2,5 

15 Li 2 0 3,0-4,0 

Na 2 0 0-1,0 

K 2 0 0 - 0,6 

SNa 2 0+K 2 0 0,2-1,0 

MgO 0-1,5 

20 CaO 0 - 0,5 

SrO 0-1,0 

BaO 0-1,0 

ZnO 0-2,0 

25 Durch Temperung bei 1000 - 1 100°C fur eine Haltezeit von 30-10 Minuten wird 
das kristallisierbare Glassystem Li 2 0-AI 2 0 3 -Si0 2 , das vorzugsweise die oben 
angegebenen Zusammensetzung aufweist nach Herstellung eine Glasblockes zu 
einer Glaskeramik keramisiert. 

30 Der keramisierte Glaskeramikblock wird z. B. mit einer antimikrobiellen Losung 
gemahlen und das so erhaltene Glaskeramikpulver damit antimikrobielle 
ausgerustet, wie unten anhand der Ausfuhrungsbeispiele fur Silicatglaser 
beschrieben. 



WO 2005/033034 PCT/EP2004/010923 

10 

Auf die Glas- oder Glaskeramikpartikel kann die in antimikrobiellen lonen 
enthaltene Losung auch aufgespruht, gewalzt oder gedruckt werden. 

Die in den Schmelzen, Losungen und Suspensionen enthaltenen 
5 Zusammensetzungen, die Trager von Ag, Zn oder Cu sind, konnen beispielsweise 
sein: 

Ag-Chlorid 
Ag-Nitrat 
1 0 Ag-Oxid 
Ag 

Ag-organische Verbindungen 
Ag-anorganische Verbindungen 

15 Cu-Oxid 
Zn-Oxid 
Zn-Nitrat 
Zn-Chlorid 

Cu-, Zn-organische Verbindungen 
20 Cu-, Zn-anorganische Verbindungen 

sowie samtliche andere Verbindungen, umfassend insbesondere aile Salze von 
antimikrobiell wirksamen lonen, wie z. B. Ag, Cu, Zn, Sn, die bei Raumtemperatur 
bzw. bis zur Temperatur der Temperung oder in der aufgebrachten Losung bzw. 
25 Suspension stabil sind. 

Auch sind Kombinationen der antimikrobiellen Substanzen moglich. 

Zinkverbindungen weisen gegenuber Ag-Verbindungen den Vorteil auf, dass sie 
30 nicht zu einer signifikanten Verfarbung der Glasoberflachen fuhren. 

Unter Glas- oder Glaskeramikpartikeln werden Kugeln, Fasern, Granulat, Flakes 
etc. verstanden. 
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Bevorzugt kann die antimikrobielle Ausrustung einer im Prinzip inerten Glasmasse 
auch beim Mischen bzw. Mahlen der Glasmasse zu Glaspartikeln erfolgen, 
beispielsweise indem man die im Wesentlichen inerte Glasmasse eines 
5 wasserunldslichen Silikatglases nach dem Schmelzen in einer 

entsprechenden Losung Oder Suspension, z. B. in einer wassrigen 
Silbernitratlosung, mahlt und anschlieliend trocknet oder brennt, so dass eine 
mehr oder weniger feste Verbindung zwischen antimikrobiellen Substanzen und 
dem Tragerglas gebildet wird. 

10 

Bei Glaskeramiken kann eine antimikrobielle Ausrustung ebenfalls dann erfolgen, 
wenn man den Glaskeramikblock zu Glaskeramikpulver mahlt bzw. mischt. 

Das Trocknen kann z. B. in Form von Gefrier-, Mikrowellen- oder Ofentrocknung 
15 durchgefuhrt werden. Das Brennen kann z. B. kontinuierlich oder diskontinuierlich 
in Fallofen, Gasofen, Kammerofen, DrehrohrOfen, Mikrowellenofen, 
Strahlungsofen erfolgen. 
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Ausfuhrungsbeispiele 

Nachfolgend soli die Erfindung anhand der Ausfuhrungsbeispiele beschrieben 
werden. 

In Tabelle 1 ist ein Beispiel fur eine Glaszusammensetzung angegeben, die mit 
einer antimikrobiellen Oberflache durch lonenaustausch in der Losung ausgerustet 
wird. 



Tabelle 1 : 





Ausf 1 


Si0 2 


71,2 


Al 2 0 3 


0,35 


CaO 


9,6 


MgO 


4,0 


Fe 2 0 3 


0,1 


Na 2 0 


14,1 


K 2 0 


0,05 



Bei dem in Tabelle angegebenen Glas handelt es sich um ein Kalknatronglas, das 
die in Tabelle 1 angegebene Zusammensetzung in Gew.-% aufweist. 

Das in Tabelle 1 angegebene Glas wurde einmal in einer inerten Losung, d. h. in 
Wasser, aufgemahlen. Dieses Glaspulver diente hinsichtlich der antimikrobiellen 
Aktivitat als Vergleichsprobe. 

Um die erhohte antimikrobielle Wirkung durch die erfindungsgemade 
antimikrobielle Ausrustung nachzuweisen, wurde das Glas aus Tabelle 1 zum 
einen in einer Zinknitratlosung gemahlen und in einer weiteren Ausgestaltung in 
einer Silbernitratlosung. 
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Zunachst soli die Herstellung einer antimikrobiellen Ausrustung mit Zink-lonen 
beschrieben werden. 

Hierzu wurden 200 g eines Glases gemafc Tabelle 1 in 100 g einer 5 %igen 
Zn(N0 3 ) 2 -Losung gegeben und fur zwei Stunden in einem kleinen Mahlbehalter 
gemahlen bzw. gemischt. 

Sodann wurde die erhaltene Losung mit den Glaspartikeln fur 19 Stunden im 
Kuhlofen bei 1 00°C getrocknet. i 

Die vorgetrocknete Probe wurde dann fur 100 min bei 240°C gesintert, so dass die 
Zn-lonen in die Oberflache der Glasteilchen mit Alkaliionen austauschen bzw. 
eindiffundieren konnen. 

Tabellarisch ist die Verfahrensfuhrung in nachfolgender Tabelle 2 
zusammengefasst. 

Die mit einer antimikrobiellen Oberflache umfassend Zn-lonen ausgerusteten 
Glaspartikel sind als Probe C gekennzeichnet. 

Neben der Ausrustung mit Zn wurden auch Glaspartikel mit Ag antimikrobiell 
ausgerustet. Die Verfahrensfuhrung hierfur ist in Tabelle 3 angegeben. 

Hierfur wurde ein weitgehend inertes Glas mit einer Zusammensetzung gemafc 
Ausfuhrungsbeispiel 1 in Tabelle 1 nach dem Schmelzen in einer AgN0 3 -L6sung 
gemahlen. Hierbei wurde eine Masse von 200 g des Glaspulvers zu 100 g 5%iger 
AgN0 3 -L6sung gegeben und fur zwei Stunden gemahlen. Dies betrifft Probe D. In 
Probe E wurden 200 g einer Glasmasse gemaG. Tabelle 1 , Ausgangsbeispiel 1 , 
mit 10 g 5 %iger AgN0 3 -L6sung fur zwei Stunden gemahlen. Bei Probe F wurden 
200 g Glasmasse gemafc Ausfuhrungsbeispiel 1 in Tabelle 1 zu 100 g 0,5 %iger 
AgN0 3 -L6sung gegeben und fur zwei Stunden gemahlen. 
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Bei Probe G wurden 200 g einer Glasmasse der Zusammensetzung gemafc 
Tabelle 1 , Ausfiihrungsbeispiel 1 zu 10 g einer 0,5 %igen AgN0 3 -L6sung gegeben 
und fOr zwei Stunden gemahlen. 

5 Bei alien Proben D, E, F sowie G wurde nach dem Mahlen die Losung umfassend 
die gemahlenen Glaspartikel fur 19 Stunden bei 100°C vorgetrocknet, so dass im 
Wesentlichen das wassrige Losungsmittel verdampfen konnte und daran 
anschliefcend fur 100 min bei 240°C getrocknet bzw. gesintert. 

1 0 In der Tabelle 4 gent die antimikrobielle Wirkung der unterschiedlichen Proben 
hervor. 

Hierbei wurde die keimtotende Wirkung des Glaspulvers in unterschiedlichen 
Zusammensetzungen bei den Bakterien Escherichia coli, Pseudomonas 
15 aeruginosa, Staphylococcus aureus, Candida albicans, Aspergillus niger 
untersucht. 

Der Startwert bei 0 Stunden bezeichnet fur samtlichen Proben die Anzahl der 
Bakterien, die in das Nahrmedium anfanglich hineingegeben wurden. Die Werte 

20 bei 48 Stunden, 7 Tagen, 14 Tagen, 21 Tagen, 28 Tagen bezeichnen die Anzahl 
der Keime, die nach Zugabe des Silicatglaspulvers in einer Konzentration von 1 
Gew.-% zur Nahrlosung fur die Probe A und 0,1 Gew.-% Glaspulver zur 
Nahrlosung der Probe B aufgefunden wurden. Die Proben A und B beschreiben 
Silicatglaspulver, die nicht nachtraglich antimikrobiell ausgeriistet wurden. Diese 

25 Proben stellen die Vergleichsproben dar. Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, zeigen die 
Vergleichsproben nur eine schwache antimikrobielle Wirkung. 

Durch die nachtragliche Ausrustung mit Zn oder Ag-lonen wird die antimikrobielle 
Wirksamkeit wie nachfolgend beschrieben erhoht. 

30 

Der mittlere Partikeldurchmesser samtlicher in Tabelle 4 angegebener Glaspulver 
betrug 4 urn. 
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Die Proben C.1 und C.2 bezeichnen Glaspulver, die mit einer Zn(N0 3 )2-Losung 
gemafc Tabelle 2 Probe C behandelt wurden und in einer Konzentration von 
1 Gew.-% fur die Probe C.1 in eine Nahrlosung gegeben wurden. Wie deutlich zu 
erkennen, wird fur die Bakterien Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, 
5 Staphylococcus aureus eine antimikrobielle Wirkung festgestelit, da diese 
Bakterien nach 14 Tagen vollstandig abgetotet waren, ergebend in der 
entsprechenden Tabelle einen Wert von 0. 

Gibt man nur 0,1 Gew.~% eines Glaspulvers, das gemafc Probe 4 in Tabelle 2 mit 
10 dem antimikrobiellen Ion Zink ausgerustet wurde, in die Nahrlosung, so ist der 
antimikrobielle Effekt etwas schwacher, fur die Bakterien Escherichia coli und 
Pseudomonas aeruginosa wird jedoch ebenfalls eine vollstandige Keimabtotung, 
ergebend einen Wert von 0 in Tabelle 4 erreicht. 

15 Wie aus Tabelle 4 fur die Proben D.1 und D.2 hervorgeht, kann durch die 

Ausrustung von weitgehend inerten Glaspulvern mit Ag-lonen eine sehr starke 
keimabtotende Wirkung erreicht werden. 

Probe D.1 beschreibt ein gemaR Tabelle 3, Probe D in einer 5 %igen AgN0 3 - 
20 Losung ausgerustetes Glaspulver. Dieses Glaspulver gemaB Probe D wurde in 

einer Konzentration von 0,1 Gew.-% in eine Nahrlosung umfassend die Bakterien 
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, Candida 
albicans, Aspergillus niger gegeben. 

25 Wie aus Tabelle 4 zu entnehmen, wird bereits bei einer geringen Konzentration 
von nur 0,1 Gew.-% des antimikrobiellen Glaspulvers gemaB Probe D eine 
Keimabtotung fur die Bakterien Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, 
Staphylococcus aureus nach 7 Tagen erreicht. Gibt man Probe D in einer 
Konzentration von 1,0 Gew.-% der Nahrlosung zu, so kann die keimabtotende 

30 Wirkung bereits nach 48 Stunden fur alle untersuchten Bakterien nachgewiesen 
werden. 
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Durch die Erfindung ist es erstmals moglich, sehr kostengunstig und in grower 
Menge herzustellende Kalknatronglaser, die zur Klasse der wasserunloslichen 
Silikatglaser zahlen, mit einer erhohten antimikrobiellen Wirkung auszurusten. 
Durch die nachtragliche antimikrobielle Ausrustung ist es moglich, durch 
entsprechende Wahl der Konzentrationen, der Vortrocken- und der 
Temperbedingungen, die antimikrobielle Wirkung eines Glaspulvers gezielt 
einzustellen. 



Tabelle 2: Bedingungen fur ein mit Zn-lonen ausgerustetes Glaspulver gemaS 

Tabeiie 1 



Probe 


Glaspulver 


Zn(N0 3 ) 2 - 
Losung 


mischen/ 
mahlen 


vortrocknen 


Tern pern 




Glas- 
Typ 


Masse 


Konz. 


Masse 


Zeit 


Zeit 


Temp. 


Dauer 


Temp. 


C 


Ausf.1 


200g 


5% 


100g 


2h 


19h 


100°C 


100min 


240°C 



Tabelle 3: Bedingungen fur ein mit Ag-lonen ausqerustetes Glaspulver gemaR 

Tabelle 1 



Probe 


Glaspulver 


Ag(No 3 )- 
Losung 


mischen/ 
mahlen 


vortrocknen 


Tern pern 




Glas- 
Typ 


Masse 


Konz 

■ 


Masse 


Zeit 


Zeit 


Temp. 


Dauer 


Temp. 


D 


Ausf . 1 


200g 


5% 


100g 


2h 


19h 


100°C 


100min 


240°C 


E 


Ausf . 1 


200g 


5% 


10g 


2h 


19h 


100°C 


100min 


240°C 


F 


Ausf. 1 


200g 


0,5% 


100g 


2h 


19h 


100°C 


100min 


240°C 


G 


Ausf. 1 


200g 


0,5% 


10g 


2h 


19h 


100°C 


100min 


240°C 
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Tabelle 4: Keimtotende Wirkuna verschiedener Glaspulveroroben in Nahrlosunq 

enthaltend Keime 

Probe A: 

mittlererTeilchendurchmesser des Glaspulvers: 4 |jm, Konzentration des 
Glaspulvers in wassriger Losung: 1 Gew.-% Pulver in wassriger Keimlosung , 
Vergleichsprobe ohne Silber 





Escherichia coli 


Pseudomonas aeruginosa 


Staphylococcus aureus 


Candida albicans 


Aspergillus niger 


Oh 


280 000 


320 000 


350 000 


290 000 


280 000 


48h 


500+ 


64,000 + 


700 + 


118,000 + 


160,000 + 


7 

Tage 


< 100 + 


2,000 + 


< 100 + 


80,000 + 


120,000 + 


14 
Tage 


0- 


0- 


0- 


80,000 + 


120,000 + 


21 
Tage 


0- 


0- 


0- 


80,000 + 


160,000 + 


28 
Tage 


0- 


0- 


0- 


72,000 + 


140,000 + 
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Probe B: 

Mittlerer Teilchendurchmesser des Glaspulvers: 4 urn, Konzentration des 
Glaspulvers in wassriger Losung: 0,1 Gew.-% Pulver in wassriger Keimlosung, 
Vergleichsprobe ohne Silber 





Escherichia coli 


Pseudomonas 
aeruginosa 


Staphylococcus aureus 


Candida albicans 


Aspergillus niger 


0h 


280 000 


320 000 


350 000 


290 000 


280 000 


48h 


50,000 + 


145,000 + 


26,000 + 


327,000 + 


280,000 + 


7 

Tage 


< 1 mill. + 


136,000 + 


1000 + 


182,000 + 


300,000 + 


14 
Tage 


< 1 mill. + 


218,000 + 


100 + 


100,000 + 


300,000 + 


21 
Tage 


5 mill. + 


227,000 + 


< 100 + 


54,000 + 


400,000 + 


28 
Tage 


9 mill. + 


309,000 + 


0 - 


48,000 + 


400,000 + 
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Probe C.1 : 

Mittlerer Teilchendurchmesser des Glaspulvers: 4 jam, Konzentration des 
Glaspulvers: 1,0 Gew.-% Pulver in wassriger Keimlosung, Probe mit Zink-lonen 
5 gemafc Tabelle 2 





Escherichia coli 


Pseudomonas 
aeruginosa 


Staphylococcus aureus 


Candida albicans 


Aspergillus niger 


Oh 


280 000 


320 000 


350 000 


290 000 


280 000 


48h 


< 100 + 


< 100 + 


< 100 + 


500 + 


100,000 + 


7 

Tage 


0 - 


0- 


< 100 + 


< 100 + 


80,000 + 


14 
Tage 


0- 


0 - 


0- 


400 + 


26,000 + 


21 
Tage 


0- 


0- 


0- 


100 + 


26,000 + 


28 
Tage 


0- 


0- 


0- 


< 100 + 


18,000 + 
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Probe C.2 

Mittlerer Teilchendurchmesser des Glaspulvers: 4 jam, Konzentration des 
Glaspulvers in wassriger Keimlosung: 0,1 Gew.-%, Probe mit Zink-lonen gemaB 
5 Tabelle 2 





Escherichia coli 


Pseudomonas 
aeruginosa 


Staphylococcus aureus 


Candida albicans 


Aspergillus niger 


0h 


280 000 


320 000 


350 000 


290 000 


280 000 


48h 


0 - 


< 100 + 


< 100 + 


127,000 + 


140,000 + 


7 

Tage 


0 - 


0 - 


< 100 + 


119,000 + 


100,000 + 


14 
Tage 


0- 


0- 


< 100 + 


31,000 + 


80,000 + 


21 
Tage 


0- 


0 - 


< 100 + 


25,000 + 


70,000 + 


28 
Tage 


0- 


0- 


< 100 + 


1.6 mill. + 


100,000 + 
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Probe D.1 : 

Mittlerer Teilchendurchmesser des Glaspulvers: 4 jam, Konzentration des 
Glaspulvers in wassriger Keimlosung: 1,0 Gew.-%, Probe mit Silber-lonen gemafc 
Tabelle 3 





Escherichia coii 


Pseudomonas 
aeruginosa 


Staphylococcus aureus 


Candida albicans 


Aspergillus niger 


Oh 


280 000 


320 000 


350 000 


290 000 


280 000 


48h 


0- 


0- 


< 100 + 


< 100 + 


80,000 + 


7 

Tage 


0- 


0- 


0- 


2900 + 


40,000 + 


14 
Tage 


0- 


0 - 


0- 


100 + 


26,000 + 


21 
Tage 


0- 


0- 


0 - 


200 + 


26,000 + 


28 
Tage 


0- 


0- 


0- 


200 + 


30,000 + 
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Probe D.2 

Mittlerer Teilchendurchmesser des Glaspulvers: 4 p,m, Konzentration des 
Glaspulvers in wassriger Keimlosung: 0,1 Gew.-%, Probe mit Silber-Ionen gemali 
5 Tabelle 3 





Escherichia coli 


Pseudomonas 
aeruginosa 


Staphylococcus aureus 


Candida albicans 


Aspergillus niger 


Oh 


280 000 


320 000 


350 000 


290 000 


280 000 


48h 


0- 


0- 


o- 


0- 


0- 


7 

Tage 


0 - 


0- 


0 - 


0 - 


0- 


14 
Tage 


0- 


0- 


0 - 


0- 


0- 


21 
Tage 


0- 


0- 


0- 


0- 


0- 


28 
Tage 


0 - 


0- 


0- 


0 - 


0- 
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1 . Wasserunlosliches Silikatglaspulver, wobei das Silikatglaspulver 

Glaspartikel mit nachfolgender Zusammensetzung in Gew.-% auf Oxidbasis 
aufweist: 



Si0 2 


20 


-80 


Na 2 0 


5 


-30 


K 2 0 


0 


- 5 


P2O5 


0 


-15 


B 2 0 3 


0 


-10 


CaO 


4 


-30 


MgO 


0 


- 8 


Al 2 0 3 


0 


- 7 


Fe 2 0 3 


0 


- 2 



sowie ubliche Lautermittel in tiblichen Mengen, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Glaspartikel wenigstens eine der nachfolgenden Komponenten 

ZnO 

AgO 

CuO 

Ce0 2 

Ge0 2 

Te0 2 

enthalten, wobei diese Komponenten in den oberflachennahen Bereichen 
der Glaspartikel angereichert sind. 

2. Wasserunlosliches, antimikrobielles Silikatglaspulver gemali Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass die oberflachennahen Bereiche die 
Komponenten in einer Konzentration > 100 ppm und < 8 Gew.-% enthalten. 



WO 2005/033034 PCT/EP2004/010923 

24 

3. Wasserunlosliches antimikrobielles Silikatglaspulver gemafc einem der 

Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung in 
Gew.-% auf Oxidbasis aufweist: 



Si0 2 


38 


-65 


Na 2 0 


10 


-30 


P 2 O s 


4 


-15 


B 2 0 3 


0 


-3 


CaO 


10- 


-30 



4. Wasserunlosliches antimikrobielles Silikatglaspulver gemafc einem der 
Anspruche 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Zusammensetzung in Gew.-% auf Oxidbasis aufweist: 



Si0 2 


50- 


80 


Al 2 0 3 


0- 


1 


CaO 


4- 


15 


MgO 


0- 


8 


Fe 2 0 3 


0- 


2 


Na 2 0 


5- 


20 


K 2 0 


0 - 


2 



5. Wasserunlosliches, antimikrobielles Silikatglaspulver gemaG einem der 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die GroBe der Partikel 
des Glaspulvers < 100 urn, < 50 urn, < 20 urn, vorzugsweise < 5 urn, 
besonders bevorzugt < 2 urn ist. 

6. Wasserunlosliches, antimikrobielles Silikatglaspulver nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass Partikel mit einer Gr6Be < 5 urn durch Attrio- 
Mahlung des Glases in Wasser erhalten werden konnen. 

7. Verfahren zur Herstellung von wasserunloslichen antimikrobiellen 
Silikatglaspulvern umfassend die nachfolgenden Schritte: 
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ein Silikatglas mit nachfolgender Zusammensetzung in Gew.-% auf 
Oxidbasis: 



olvJ 2 


on 


ou 


Na 2 0 


5- 


30 


K 2 0 


0- 


5 


P2O5 


0- 


15 


B 2 0 3 


0- 


10 


CaO 


4- 


30 


MgO 


0- 


8 


A! 2 0 3 


0- 


7 


Fe 2 0 3 


0- 


2 



sowie ubliche Lautermittel in Qblichen Mengen wird erschmolzen, 

danach wird das Silikatglas zu Glaspartikeln zerkleinert, 

die Glaspartike! werden mit einer oder mehrerer der nachfolgenden lonen 



Zn 

Ag 

Cu 

Ce 

Ge 

Te 



durch einen oder mehrere nachfolgende Verfahrensschritte 
lonenaustausch in Salzbadern 

Aufbringen von metallhaltigen Losungen und Suspensionen 
Einbrennen von salzhaltigen Pasten 
antimikrobiell ausgerustet. 

Einbrennen von metallhaltigen Losungen und Suspensionen 
Zerkleinern des Silikatglases zu Glaspartikeln in metallhaltigen, 
insbesondere wassrigen Losungen und Suspensionen 
antimikrobiell ausgerustet. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
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die in den Schmeizen, Losungen und Suspensionen enthaltenen 
Zusammensetzungen, die Trager von Ag, Zn oder Cu sind, eine Oder 
mehrere der nachfolgenden Verbindungen umfassen: 

Ag-Chlorid 
Ag-Nitrat 
Ag-Oxid 
Ag 

Ag-organische Verbindungen 

Ag-anorganische Verbindungen 

Cu-Oxid 

Zn-Oxid 

Zn-Nitrat 

Zn-Chlorid 

Cu-, Zn-organische Verbindungen 
Cu-, Zn-anorganische Verbindungen 

sowie samtliche andere Verbindungen, umfassend insbesondere alle Salze 
von antimikrobiell wirksamen lonen, wie z. B. Ag, Cu, Zn, Sn, die bei 
Raumtemperatur bzw. bis zur Temperatur der Temperung oder in der 
aufgebrachten Losung bzw. Suspension stabil sind. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine oder 
mehrere der nachfolgenden lonen Zn, Ag, Cu, Ce, Ge, in den 
oberflachennahen Bereichen der Glaspartikel angereichert sind. 

10. Verfahren gemafi einem der Anspruche 8 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass die GroBe der Glaspartikel des Glaspulvers < 100 pm, < 50 pm, < 
20 pm, vorzugsweise < 5 pm, besonders bevorzugt < 2 pm ist. 

1 1 . Verwendung von Glaspulvern mit antimikrobieller Glasoberflache hergestellt 
nach einem Verfahren gemafc Anspruch 8 bis 10 im Lebensmittelbereich. 
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12. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemafc 
Anspruch 8 bis 1 0 im Haushalt. 

13. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemafc 
Anspruch 8 bis 10 in Pharmazie und Biotechnologie. 

14. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 8 bis 10 im Bereich der Pflege. 

15. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemafc 
Anspruch 8 bis 10 im Bereich der Displays. 

16. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 8 bis 10 im Bereich der Medizintechnik. 

17. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemaft 
Anspruch 8 bis 10 im Bereich von Krankenhausern und Praxen. 

1 8. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 8 bis 10 als Glasboden in Klihlgeraten, insbesondere 
Kuhlschranken. 

1 9. Glaskeramikpulver, wobei das Glaskeramikpulver Glaskeramikpartikel 
umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Glaskeramikpartikel wenigstens eine der nachfolgenden Komponenten 

ZnO 

AgO 

CuO 

Ce0 2 

Ge0 2 

Te0 2 
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enthalten, wobei diese Komponenten in den oberflachennahen Bereichen der 
Glaskeramikpartikel angereichert sind. 

20. Glaskeramikpulver gemafc Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die 
5 oberflachennahen Bereiche die Komponenten in einer Konzentration > 1 00 

ppm und < 8 Gew.-% enthalten. 

21 . Glaskeramikpulver gemaB einem der Anspruche 1 9 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Ausgangsglasusammensetzung der Glaskeramik 

10 in Gew.-% auf Oxidbasis aufweist: 



SiO z 


55-69 


Al 2 0 3 


19-25 


P2O5 


0-1,0 


Ti0 2 


1,0-5,0 


Zr0 2 


0,5-2,5 


Li 2 0 


3,0-4,0 


Na 2 0 


0-1,0 


K 2 0 


0-0,6 


S Na 2 0 + K 2 0 


0,2-1,0 


MgO 


0-1,5 


CaO 


0-0,5 


SrO 


0-1,0 


BaO 


0-2,5 


S CaO + SrO + BaO 


0,2-3,0 


ZnO 


1,0-2,2 



22. Glaskeramikpulver gemaB einem der Anspruche 1 9 bis 21 , 
dadurch gekennzeichnet, dass 
15 die Ausgangsglaszusammensetzung in der Glaskeramik in Gew.-% auf 

Oxidbasis aufweist: 

Si0 2 66 - 68 

Ai 2 0 3 1 9 - 25 

TiO z 2,0-3,0 

ZrO z 1,0-2,5 
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Li 2 0 

Na 2 0 

K 2 0 



2 Na z O + K z O 



MgO 
CaO 



SrO 



ZnO 



BaO 



3,0-4,0 

0-1,0 

0-0,6 

0,2-1,0 

0-1,5 

0-0,5 

0-1,0 

0-1,0 

0-2,0 



23. Glaskeramikpulver gemafc einem der Anspruche 19 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Grofce der Partikel des Glaskeramikpulvers < 100 
pm, < 50 pm, < 20 pm, vorzugsweise < 5 pm, besonders bevorzugt < 2 pm 
ist. 

24. Glaskeramikpulver nach Anspruch einem der Anspruche 19-23, dadurch 
gekennzeichnet, dass Partikel mit einer GrofJe < 5 pm durch Attrio-Mahlung 
des Glases in Wasser erhalten werden konnen. 

25. Verfahren zur Herstellung von antimikrobiellen Glaskeramikpulvern 
umfassend die nachfolgenden Schritte: 

es wird ein Ausgangsglas erschmolzen, 

danach wird das Ausgangsglas zu einer Glaskeramik keramisiert 

danach wird die Glaskeramik zu Glaskeramikpartikeln zerkleinert, 

die Glaskeramikpartikel werden mit einer oder mehrerer der nachfolgenden 

lonen 



Zn 



Ag 



Cu 



Ce 



Ge 



Te 



durch einen oder mehrere nachfolgende Verfahrensschritte 
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lonenaustausch in Salzbadern 

Aufbringen von metallhaltigen Losungen und Suspensionen 
Einbrennen von metallhaltigen Losungen und Suspensionen 
Einbrennen von salzhaltigen Pasten 
Zerkleinern der Glaskeramik zu Glaskeramikpartikeln in 
metallhaltigen, insbesondere wassrigen Losungen und 
Suspensionen 
antimikrobiell ausgertistet. 

26. Verfahren nach Anspruch 25,dadurch gekennzeichnet, dass 

die in den Schmelzen, Losungen und Suspensionen enthaltenen 
Zusammensetzungen, die Trager von Ag, Zn oder Cu sind, eine oder 
mehrere der nachfolgenden Verbindungen umfassen: 

Ag-Chlorid 
Ag-Nitrat 
Ag-Oxid 
Ag 

Ag-organische Verbindungen 

Ag-anorganische Verbindungen 

Cu-Oxid 

Zn-Oxid 

Zn-Nitrat 

Zn-Chlorid 

Cu-, Zn-organische Verbindungen 
Cu-, Zn-anorganische Verbindungen 

sowie samtliche andere Verbindungen, umfassend insbesondere alle Salze 
von antimikrobiell wirksamen lonen, wie z. B. Ag, Cu, Zn, Sn, die bei 
Raumtemperatur bzw. bis zur Temperatur der Temperung oder in der 
aufgebrachten Losung bzw. Suspension stabil sind. 
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27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass eine oder 
mehrere der nachfolgenden lonen Zn, Ag, Cu, Ce, Ge in den 
oberflachennahen Bereichen der Glaskeramikpartikel angereichert sind. 

28. Verfahren gemali einem der AnsprQche 25 bis 27, dadurch 
gekennzeichnet, dass die GroBe der Glaskeramikpartikel des 
Glaskeramikpulvers < 100 urn, < 50 um, < 20 urn, vorzugsweise < 5 urn, 
besonders bevorzugt < 2 um ist. 

29. Verwendung von Glaskeramikpulvern mit antimikrobieller 
Glaskeramikoberflache hergestellt nach einem Verfahren gemafc Anspruch 
25 bis 28 im Lebensmittelbereich. 

30. Verwendung von Glaskeramikpulvern hergestellt nach einem Verfahren 
gemaU Anspruch 25 bis 28 im Haushalt. 

31 . Verwendung von Glaskeramikpulvern hergestellt nach einem Verfahren 
gemaB Anspruch 25 bis 28 in Pharmazie und Biotechnologie. 

32. Verwendung von Glaskeramikpulvern hergestellt nach einem Verfahren 
gemafc Anspruch 25 bis 28 im Bereich der Pflege. 

33. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 25 bis 28 im Bereich der Displays. 

34. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemafc 
Anspruch 25 bis 28 im Bereich der Medizintechnik. 

35. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemafc 
Anspruch 25 bis 28 im Bereich von Krankenhausern und Praxen. 
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36. Verwendung von Glaspulvern hergestellt nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 25 bis 28 als Glasboden in Kuhlgeraten, insbesondere 
KQhlschranken. 
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